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I. INTRODUCTION 
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II. AN IMLS APPROACH FOR GENERATING POTENTIAL ENERGY SURFACES 

 

A. IMLS Method 

A 8:"9A .97@:"6;"'# 'A ;49 IMLS 59;4'. "7 >"B9# 49:9 A': ;49 @'#B9#"9#@9 'A ."7@&77"#> ;49 

"77&97 :90,;9. ;' ;49 59;4'. ,#. ;49 6:'@9.&:97 9560'I9. ;' A&:;49: :9A"#9 ;49 59;4'..  

I# ;49 IMLS 59;4'.( ;49 A";;9. 6';9#;",0 "7 9K6:9779. "# ;9:57 'A , 0"#9,: @'58"#,;"'# 'A ;49 

8,7"7 A&#@;"'#7 "B #^ iELH

 

                                                                    E1H   (H$ L EHEHE
1

A";;9.
%

%
M

i
ii B$L LL

 

-49:9 M  "7 ;49 ;';,0 #&589: 'A 8,7"7 A&#@;"'#7( "BiE!H# ,:9 6'0I#'5",07( ,#. "$iE!H# ,:9 

.9;9:5"#9. 8I 5"#"5"["#> ;49 7&5 'A -9">4;9. 7D&,:9.-.9B",;"'#7( 

 

                                                                                 (                                                                         E2H        !_LA";;9. ELH` % 8iELH_LA";;9. ELEiHH &L ELE iHH$ `2

i%1

@

 
 

;4,; "7( 8I ;49 @'#.";"'#7 '!N'$ia\. H9:9 @ "7 ;49 ;';,0 #&589: 'A $B initio .,;, 6'"#;7 0'@,;9. ,; 

"LE1H,LE2H(((LENH# -";4 9#9:>"97 "LELE1HH(LELE2HH(((LELENHH#( :9769@;"B90I( ,#. 8ELH "7 , -9">4; 

A&#@;"'# -";4 ;49 6:'69:;I ;4,; ;49 .,;, 6'"#;7 @0'79: ;' L 4,B9 0,:>9: -9">4;7 ;4,# ;49 5':9 ."7;,#; 

'#97. T4"7 5"#"5"[,;"'# 6:'@9.&:9 6:'.&@97 ;49 A'00'-"#> 9D&,;"'#^  

 

   (                                                      E3H BTWBa %BT WP

 

-49:9 B "7 , @)M 5,;:"K( 

 

 

                                                                       ( (                  E4H *+%
21 MB

!"!!

 B *
*

*
*

,

-

+
+

+
+

.

/

HEHEHE

HEHEHE
HEHEHE

HEHE
2

HE
1

H2EH2EH2E

H1EH1E
2

H1E
1

@
M

@@

M

BB

BBB
BBB

LLL

LLL
LLL

#

#

#

 4



  

W  "7 , @)@ .",>'#,0 5,;:"K( 

 

HHcE(H(cEH(cE.",>EW 21 @888 $% ,                   EVH 

 

,#. # "7 , @'0&5# B9@;':( 

 

# a ELE!E1HH(LE!E2HH(((LE!ENHHHT
.                        EWH  

 

O#@9 ;49 @'9AA"@"9#; B9@;': a "7 '8;,"#9. 8I 7'0B"#> ED. E3H( ;49 A";;9. 9#9:>I ,; , >"B9# 6'"#; ! "7 

@'56&;9. 8I &7"#> ED. E1H. ED&,;"'# E3H -,7 7'0B9. 8I &7"#> ;49 7"#>&0,: B,0&9 .9@'56'7";"'# 

ES]DH ;9@4#"D&9.  

I# @0,77"@,0 ;:,J9@;':I @,0@&0,;"'#7( ;49 A":7; .9:"B,;"B97 'A ;49 6';9#;",0 ,:9 9B,0&,;9.. T49 

9AA"@"9#; 6:'@9.&:91\ ;4,; :9&797 ;49 5,;:"K '69:,;"'#7 A': 7'0B"#> a  @,# 89 9560'I9. A': 

@'56&;"#> ;49 .9:"B,;"B97 d . B:"9A0I( ;,*"#> ;49 .9:"B,;"B9 'A ED. E3H 09,.7 ;' , 7"5"0,: 9D&,;"'#^ a

BTWBad% EBT WPHd&EBT WBHda .                   EfH 

T4&7( ;49 5,;:"K .9@'56'7";"'# 'A B  8I ;49 S]D ;9@4#"D&9 A': 7'0B"#> ED. E3H @,# 89 :9&79. 

;' 7'0B9 ED. EfH.  

TWB

S"#@9  "7 , A&#@;"'# 'A !( "; #99.7 ;' 89 9B,0&,;9. ,; 9B9:I ;"59 7;96 "# , ;:,J9@;':I 

6:'6,>,;"'#.  T4"7 6:'@977 ,5'&#;7 ;' 7'0B"#> ED. E3H ,; 9,@4 7;96. T49 ;"59 ;' 7'0&;"'# >'97 ,7 

@M

a

MK C09,:0I( ;49 IMLS ,66:',@4 @,# 89@'59 6:'4"8";"B90I 9K69#7"B9 ,7 ;49 7"[9 'A ;49 5'09@&09 

"#@:9,797( ,#. ;4&7 59,7&:97 5&7; 89 ;,*9# ;' 5"#"5"[9 @ ,#. M. T49 6:'@9.&:97 9560'I9. "# ;4"7 

 V



:9>,:. ,:9 ."7@&779. 890'- "# ;4"7 79@;"'# ,A;9: , .97@:"6;"'# 'A ;49 @'':."#,;9 7I7;957 &79. "# ;4"7 

7;&.I. 

 
B. Coordinate System 

W9 4,B9 "#B97;">,;9. ;-' @'':."#,;9 7I7;957^ '#9 "7 "#;9:,;'5"@ ."7;,#@9 @'':."#,;97 ;4,; 

,:9 @'55'#0I &79. "# ;49 5'."A"9. S496,:. "#;9:6'0,;"'# 59;4'.1W ,#. ;4,; -9 &79. "# '&: 

6:9B"'&7 7;&."97g11 ;49 ';49: "7 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;97( -4"@4 ,:9 64I7"@,00I 5':9 "#;&";"B9 A': 

5,#I 7I7;957. 

I# ;49 7I7;95 'A "#;9:,;'5"@ ."7;,#@97 hNii( ,7 "# '&: 6:9B"'&7 -':* '# HOOH(11 ;49 

:9@"6:'@,0 "#;9:,;'5"@ ."7;,#@97 hOia1NNii ,:9 &79. ,7 ;49 A";;"#> @'':."#,;97 ,#. ;49 &#-#':5,0"[9. 

-9">4; A&#@;"'# "7  

 

                                                               E8H 
(1HE 77 0 %%

`H_E
EHc 22 pi 10 23
3

 
 

-49:9 E30H2 % E03 & 03
EiHH2

3%1

W

$ ,#. h03 % N3i. 

T49 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;97 ,:9 8'#. 09#>;47( 8'#. ,#>097( ,#. ."49.:,0 ,#>097. F': ;49 

W-D @,79 EHOOHH @'#7".9:9. 49:9( ;49 @'':."#,;97 ! a ErOH(rOO(rOH(41(42(@'75 H E-";4 41  ,#. 42 

89"#> ;49 ;-' 89#."#> ,#>097H ,:9 &79. ,7 ;49 A";;"#> @'':."#,;97. H9:9( @'75  "#7;9,. 'A 5  "7 &79. 

,7 ;49 ;':7"'#,0 @'':."#,;9 89@,&79 5  "7 .9A"#9. "# _-6(6` ,#. "7 ;4&7 ."7@'#;"#&'&7 ,; 6. T49 &#-

#':5,0"[9. -9">4; A&#@;"'# "7 'A ;49 7,59 A':5 ,7 ;4,; 'A ED. E8H 9K@96; ;4,; 

!a ErOH(rOO(rOH($141($242($3 @'75 H ( -49:9 h i ,:9 @'#7;,#;7 'A &#";I B,0&9 -";4 &#";7 7&@4 ;4,; h$i 0ii 

,00 4,B9 ;49 &#";7 'A 09#>;4. 

 W



T' .9;9:5"#9 ;49 B,0&97 'A ;49 -9">4;-A&#@;"'# 6,:,59;9:7( -9 @'56&;9. :57 9::':7 A': 

9#9:>I ,#. >:,."9#; ,7 A&#@;"'#7 'A 1 ,#. pK T49 :97&0;7 '8;,"#9. -";4 ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 

@'':."#,;97 ,:9 74'-# "# F">. 1( -49:9 ;49 ;';,0 #&589: 'A 7I559;:I ."7;"#@; .,;, 6'"#;7 &79. A': 

A";;"#> "7 V\2( ,#. V\\\ 6'"#;7 >9#9:,;9. 8I &7"#> ;49 9AA"@"9#; 5"@:'@,#'#"@,0 7,560"#> EEMSH 

59;4'.1f A': P a ff.W2V *@,0 5'0j1 '# ;49 A";;9. 7&:A,@9 -9:9 &79. A': @'56&;"#> ;49 9::':7. T49 

7909@;"'#7 'A ;49 .,;, 6'"#;7 ,#. 8,7"7 90959#;7 ,:9 .97@:"89. "# ;49 A'00'-"#> 7&879@;"'#7. T49 @&;-

'AA :,."&7 E.97@:"89. "# ;49 #9K; 7&879@;"'#H -,7 1.V k( -4"@4 "7 ;49 B,0&9 &79. "# @'56&;"#> ;49 

:,;9 @'#7;,#;7 6:979#;9. "# S9@. III.  T49 B,0&9 pa4 -,7 &79. "# @'56&;"#> ;49 :97&0;7 74'-# "# 

F">7. 1E,H ,#. 1E8H.  

A7 74'-# "# F">7. 1E,H ,#. 1E8H( ;49 :57 9::':7 ,:9 #9,:0I "#.969#.9#; 'A 1 '#@9 "; "7 890'- 

, @9:;,"# B,0&9. T4"7 "7 &#.9:7;,#.,809 @'#7".9:"#> ;4,; , 75,00 9#'&>4 1 74'&0. 4,B9 #' 9AA9@; '# 

;49 -9">4; A&#@;"'# 9K@96; #9,: ;49 ':">"# -49# , .,;, 6'"#; "7 B9:I @0'79 ;' ;49 A";;9. 6'"#;g 7&@4 , 

7";&,;"'# -'&0. 4,669# "#A:9D&9#;0I( 9769@",00I "# 4">4-."59#7"'#,0 76,@9. S"5"0,: :97&0;7 -9:9 

'8;,"#9. 8I &7"#> ;49 "#;9:,;'5"@ ."7;,#@9 @'':."#,;97. T4"7 :97&0; 7&>>97;7 ;4,; '#9 #99. #'; ;97; 

;49 B,0&9 A': 1 "# A&;&:9 7;&."97 ,7 0'#> ,7 , :9,7'#,80I 75,00 B,0&9 "7 &79.. S"5"0,: @'#@0&7"'#7 

-9:9 :9,@49. "# '&: 9,:0"9: 7;&."97.1\(11  

F">&:97 1E@H ,#. 1E.H "00&7;:,;9 ;49 :57 9::':7 A': 9#9:>I ,#. >:,."9#; ,7 , A&#@;"'# 'A p. 

H9:9 1a\.\1( -4"@4 "7 ;49 B,0&9 &79. "# ,00 ;49 7&879D&9#; @,0@&0,;"'#7 -";4 9";49: @'':."#,;9 

7I7;95. O#9 @,# 799 ;4,; ;49 :57 9::': A': 9#9:>I :95,"#7 #9,: ";7 5"#"5&5 B,0&9 A': p 9D&,07 4 ;' 

WK H'-9B9:( ;49 :57 9::': A': ;49 >:,."9#; 894,B97 7'59-4,; ."AA9:9#;0I A:'5 ;4,; A': 9#9:>Ig "; 

:95,"#7 #9,: ";7 5"#"5&5 B,0&9 ,; p 9D&,07 1 ;' 4. W9 #';9 ;4,; ;4979 :97&0;7 ,:9 '#0I D&,0";,;"B9^ 

;49I B,:I 7'59-4,; -";4 ;49 #&589: 'A .,;, 6'"#;7 ,#. ;49": 0'@,;"'#7. S"5"0,: 894,B"':7 -9:9 ,07' 

 f



'879:B9. A': "#;9:,;'5"@ ."7;,#@9 @'':."#,;97. B,79. '# ;4979 :97&0;7( -9 4,B9 &79. pa4 "# ,00 ;49 

@,0@&0,;"'#7 6:979#;9. 49:9. S"5"0,: @'#@0&7"'#7 -9:9 :9,@49. "# '&: 9,:0"9: 7;&."97.1\(11  

 

C. Cut-Off Radius 

A7 ."7@&779. "# S9@. II A( ;49 ;"59 A': 7'0&;"'# >'97 ,7 NM2. O8B"'&70I( '#9 -,I ;' :9.&@9 

;49 @'56&;,;"'#,0 @'7; "7 ;' :9.&@9 ;49 #&589: 'A .,;, 6'"#;7 N "#@0&.9. "# ,# 9B,0&,;"'#. T4"7 "7 

6'77"809 89@,&79 'A ;49 0'@,0 #,;&:9 'A ;49 IMLS A";7";49 -9">4; A&#@;"'# ,@;7 ;' 5,*9 ;49 

@'#;:"8&;"'#7 A:'5 ."7;,#; .,;, 6'"#;7 #9>0">"809. T49:9A':9( , @&;-'AA :,."&7 r@&;  @,# 89 "#;:'.&@9. 

;' 9K@0&.9 ;4'79 ."7;,#; 6'"#;7. T4,; "7( ;49 -9">4; A&#@;"'# "7 79; ;' [9:' A': 30 7 r@&; . 

T:&#@,;"#> ;49 -9">4; A&#@;"'# ,; 30 % r@&;  "#;:'.&@97 , ."7@'#;"#&";I "# ;49 A&#@;"'# ;4,; 

@,&797 J&567 "# ;49 A";;9. 9#9:>I ,#. .9:"B,;"B97 -49#9B9: , .,;, 6'"#; @:'7797 r@&; . T4"7 6:'8095 

@,# 89 @":@&5B9#;9. 8I "#;:'.&@"#> , .,56"#> A&#@;"'# 5E30H  ;' 5,*9 ;49 -9">4; A&#@;"'# >' 

75'';40I ;' [9:' ,; r@&; . T4,; "7( -9 -:";9 ;49 #9- -9">4; A&#@;"'# ,7 
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H9:9 E  "7 &79. ,7 , 6,:,59;9: ;' ,.J&7; ;49 A,00-'AA :9>"'# "# 5E30H g ;49 B,0&9 E af -,7 &79.. T49 

6'-9: 3 "7 &79. 7' ;4,; ;49 A&#@;"'# ,#. ";7 A":7; ,#. 79@'#. .9:"B,;"B97 ,:9 ,00 @'#;"#&'&7 ,; 

30 % r@&; .   

F">&:9 2 "00&7;:,;97 ;49 9AA9@; 'A &7"#> , @&;-'AA :,."&7 -";4 ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;97. 

S,59 ,7 "# F">. 1( ;49 #&589: 'A 7I559;:I ."7;"#@; .,;, 6'"#;7 @ &79. A': A";;"#> "7 V\2( ,#. V\\\ 
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6'"#;7 >9#9:,;9. B", EMS 59;4'. '# ;49 A";;9. 7&:A,@9 -9:9 &79. A': @,0@&0,;"#> ;49 :57 9::':7. 

P,#907 E,H ,#. E8H 74'- ;49 .969#.9#@9 'A ;49 :57 9::':7 A': 9#9:>I ,#. >:,."9#; '# r@&; ( 

:9769@;"B90I. I; "7 799# ;4,; ,7 r@&; .9@:9,797( ;49 :57 9::':7 ,07' .9@:9,79 &#;"0 :9,@4"#> , 5"#"5&5 

89A':9 ;&:#"#> 8,@* &6 ,>,"#. T49 :57 9::':7 .9@:9,79 -";4 .9@:9,7"#> r@&;  ,; 0,:>9 r@&;  89@,&79 ;49 

."7;,#; .,;, 6'"#;7 ,@;&,00I 4,B9 #9>,;"B9 9AA9@;7 '# ;49 A";7. T49I "#@:9,79 -";4 .9@:9,7"#> r@&;  ,; 

75,00 r@&;  89@,&79 ;49 A";7 89@'59 0977 ,@@&:,;9 ,7 ;49 #&589: 'A .,;, 6'"#;7 "#@0&.9. >9;7 ;'' 

75,00. S"#@9 ;49 .9:"B,;"B97 ,:9 &79. "# , ;:,J9@;':I @,0@&0,;"'# ,#. 7"#@9 ;49 :57 9::': A': >:,."9#; 

"7 5"#"5,0 ,; ,66:'K"5,;90I r@&; %1.V # ,7 74'-# "# F">. 2E8H( r@&; %1.V

V\2

 # -,7 &79. "# ,00 ;49 

7&879D&9#; @,0@&0,;"'#7 "# ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;97 A': SYM %@  E,5'#> -4"@4 ;49:9 

,:9 A'&: 6'"#;7 -";4 C2 7I559;:I ,#. ;4&7 @ %1\\\H. F">&:9 2E@H "00&7;:,;97 ;49 ,B9:,>9. #&589: 

'A .,;, 6'"#;7 9#@0'79. "#7".9 ;49 @&;-'AA :,."&7 ,7 , A&#@;"'# 'A r@&; . F': ;49 B,0&9 'A r@&;  &79. 49:9( 

r@&; a1.V #( ;49 ,B9:,>9. #&589: 'A .,;, 6'"#;7 "#7".9 r@&;  "7 ,66:'K"5,;90I 3\\ '&; 'A 1\\\ ;';,0 

6'"#;7. T4&7( &7"#> , @&;'AA 6:'B".97 #9,:0I f\l 'A 7,B"#>7 "# @'56&;9: ;"59 "# ;4"7 @,79. F': ;49 

@,0@&0,;"'#7 69:A':59. "# ;4"7 7;&.I( "; "7 >9#9:,00I ;:&9 ;4,; ;49 :57 9::':7 A': >:,."9#;7 ,:9 #9,: 

;49": 5"#"5, "A , B,0&9 'A r@&;  "7 &79. 7&@4 ;4,; ,8'&; 2V\!3\\ 6'"#;7 '# ,B9:,>9 ,:9 "#7".9 r@&; .  

T4&7( ;49 ,66:'K"5,;9 B,0&9 'A r@&;  @,# 89 :9,."0I 97;"5,;9. 8I @'56&;"#> ;49 ,B9:,>9. #&589: 'A 

.,;, 6'"#;7 "#7".9 r@&; .  

A #9">48': 0"7; @,# 89 "560959#;9. ;' A&:;49: :9.&@9 ;49 @'56&;,;"'#,0 ;"59 '# 9B,0&,;"#> 

."7;,#@97 ;4,; ,:9 >:9,;9: ;4,# r@&; . I# ;4"7 8''**996"#> 7@4959 , 0"7; 'A #9">48':"#> .,;, 6'"#;7 ;4,; 

0"9 -";4"# , ."7;,#@9 70">4;0I 0,:>9: ;4,# r@&;  "7 5,"#;,"#9.. T49 7,59 0"7; "7 &79. 'B9: 79B9:,0 

@'#79@&;"B9 ;"59 7;967 ,#. &6.,;9. 69:"'."@,00I. H'-9B9:( ;49 6:'@9.&:9 .'97 #'; 6:'B".9 

7">#"A"@,#; 7,B"#>7 ;4:'&>4 '&: ;97;7 "# 7;&.I"#> ;49 O-O 8'#. A"77"'# "# HOOH( 0"*90I 89@,&79 ;49 

@'7; 'A 9B,0&,;"#> ."7;,#@97 "7 5"#': @'56,:9. ;' ;4,; 'A 7'0B"#> ;49 5,;:"K 9D&,;"'#.   

 Z



   

D. Selection of Data Points 

H'- ;' 0'@,;9 ;49 .,;, 6'"#;7 "7 ,#';49: "56':;,#; ,769@; 'A ;49 IMLS ,66:',@4. I# 

6:"#@"609( ;49 .,;, 6'"#;7 74'&0. 89 60,@9. "# :9>"'#7 'A "#;9:97;. F': 7;&.I"#> @495"@,0 :9,@;"'#7 

&7"#> ;49 @0,77"@,0 ;:,J9@;':I ,66:',@4( ;49 .,;, 6'"#;7 74'&0. 89 0'@,;9. "# :9>"'#7 -49:9 

;:,J9@;':"97 ;:,B90( ,#. ;49I 74'&0. 89 7'59-4,; &#"A':50I ."7;:"8&;9. ;' ,B'". 76,:7";I "# ,#I 

:9>"'#7 ;4,; ;:,J9@;':"97 A:9D&9#;0I B"7";.    T49 .,;, 6'"#;7 &79. "# ;4"7 7;&.I @'#7"7; 'A ;-' 79;7. 

T49 A":7; 79; "#@0&.97 2V 7I559;:I ."7;"#@; 6:9.9;9:5"#9. 6'"#;7^ V 6'"#;7 ,0'#> ;49 O-O 5"#"5&5 

9#9:>I 6,;4 E,5'#> -4"@4 4 6'"#;7 -";4 C2 7I559;:I( "#@0&."#> ;49 9D&"0"8:"&5 @'#A">&:,;"'#H( 3 

6'"#;7 ,; 0,:>9 rOH ( ,#. 1f 6'"#;7 "# ;49 0'--9#9:>I :9>"'#7 EPm4\ *@,0 5'0-1H. T4979 2V 

6:9.9;9:5"#9. 6'"#;7 -9:9 &79. "# ,00 ;49 @,0@&0,;"'#7 -";4 9";49: 'A ;49 ;-' @'':."#,;9 7I7;957. 

T49 79@'#. 79; @'#7"7;7 'A :,#.'50I 7909@;9. 6'"#;7 &#.9: ;-' @:";9:",^ E1H ;49 ."7;,#@9 A:'5 ;49 

9K"7;"#> 6'"#;7 "7 #' 0977 ;4,# , 769@"A"9. B,0&9( ,#. E2H ;49 9#9:>I "7 0977 ;4,# , 5,K"5&5 B,0&9 

P5,K. I# ;4"7 7;&.I( P5,K -,7 @4'79# ,7 8V *@,0 5'0-1( ;49 0,:>97; 9#9:>I A': -4"@4 ;49 :,;9 @'#7;,#; 

-,7 @,0@&0,;9.. T49 ;';,0 #&589: 'A 6'"#;7 .42 SYM &% @@ W9 #';9 ;4,; ,0;4'&>4 ;4"7 :,#.'5 

7909@;"'# 7@4959 "7 ,660"@,809 49:9( , 5':9 9AA"@"9#; :,#.'5 -,0* 6:'@9.&:9 #99.7 ;' 89 .9B90'69. 

A': >9#9:,0 ,660"@,;"'#7.   

 T49 :9,7'# ;4,; , :,#.'5 7909@;"'# 6:'@9.&:9( "#7;9,. 'A , ;:,J9@;':I-8,79. ,66:',@4( "7 

9560'I9. 49:9 0"97 5,"#0I "# ;49 @'56&;,;"'#,0 9AA"@"9#@I. W9 4,B9 @,0@&0,;9. :,;9 @'#7;,#;7 A': 

;49 O-O 8'#. A"77"'# "# HOOH ,; B,:"'&7 9#9:>"97. R&##"#> ;:,J9@;':"97 :969,;9.0I &7"#> ;49 IMLS 

7&:A,@9 ;' 6"@* ;49 .,;, 6'"#;7 "7 @'56&;,;"'#,00I .95,#."#> ,#. 0"*90I 0977 9AA"@"9#;. W";4 ;49 

:,#.'5 7909@;"'# 6:'@9.&:9 9560'I9. 49:9( ;49 .,;, 6'"#;7 4,B9 ;49 6:'8,8"0";I ;' 89 "# ,#I :9>"'#7 

-";4 PmP5,K( -4"@4 -':*7 -900 -49# ;49 "#;:,5'09@&0,: .I#,5"@7 "7 @4,';"@ ,#. ;:,J9@;':"97 @'B9: 
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,00 :9>"'#7 'A ;49 9#9:>9;"@,00I ,00'-9. 64,79 76,@9. H'-9B9:( "A ;:,J9@;':"97 @'B9: '#0I 0"5";9. 

:9>"'#7( 7&@4 ,7 -49# ;49 :9,@;"'# "7 4">40I 5'.9-7909@;"B9( , ;:,J9@;':I-8,79. ,66:',@4 "7 

6:'8,80I 5':9 9AA"@"9#;. W9 -"00 "#B97;">,;9 A&:;49: ;49 7909@;"'# 'A .,;, 6'"#;7 "# A&;&:9 -':*. 

 

E.   Selection of Basis Elements 

A7 ."7@&779. "# S9@. II A( ;49 #&589: 'A 8,7"7 90959#;7 &79. "# A";;"#> "7 ,#';49: "56':;,#; 

A,@;': "# ;49 @'56&;,;"'#,0 @'7;. T' ,@4"9B9 , >"B9# 09B90 'A ,@@&:,@I( '#9 #99.7 ;' @,:9A&00I 7909@; 

;49 8,7"7 90959#;7 ;' 5,*9 ;49 79; ,7 75,00 ,7 6'77"809. A7 ;49 ."59#7"'# 'A ;49 7I7;95 n "#@:9,797( 

;49 #&589: 'A .",>'#,0 ;9:57 7@,097 ,7 n( ,#. ;49 #&589: 'A 'AA-.",>'#,0 E@:'77H ;9:57 7@,097 

@'58"#,;':",00I. T4&7( :9.&@"#> ;49 #&589: 'A @:'77 ;9:57 89@'597 "#@:9,7"#>0I "56':;,#; ,7 ;49 

7"[9 'A ;49 7I7;95 "#@:9,797.   

S"#@9 , A";;9. 9#9:>I "7 ,# 9K6,#7"'# 'B9: 8,7"7 90959#;7 E799 ED. E1HH( ;49 @'#;:"8&;"'# 'A 

9,@4 8,7"@ 90959#; B  ;' ;49 A"; "7 .9;9:5"#9. 8I ;49 @'::976'#."#> @'9AA"@"9#; $ . T49:9A':9( '#9 

@,# 9K,5"#9 h  ;' .9;9:5"#9 ;49 8,7"7 90959#;7. I# ;4"7 7;&.I( ;49 ,B9:,>9. B,0&97 'A h  -9:9 

@,0@&0,;9. A': , 79; 'A A";;9. 9#9:>"97 ,; :,#.'50I 7909@;9. @'#A">&:,;"'#7( ,#. ;49 8,7"7 90959#;7 

-";4 0,:>9 B,0&97 'A >  -9:9 7909@;9.. F': ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;9 7I7;95( ;49:9 ,:9 2V 

;9:57 "# ;49 8,7"7 79;g ;49I ,:9 1Z .",>'#,0 ;9:57 -";4 ;49 8'#. ;9:57 &6 ;' ;49 A'&:;4 ':.9: ,#. ;49 

,#>09 ;9:57 &6 ;' ;49 79@'#. ':.9:( ,#. W @:'77 ;9:57 @'#@9:#"#> @'&60"#>7 89;-99# ;49 O-O 8'#. 
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@'':."#,;97( '#0I 2 '&; 'A 1V 79@'#.-':.9: @:'77 ;9:57 ,:9 "56':;,#;( -49:9,7 Z '&; 'A 1V ,:9 

"56':;,#; -";4 ;49 "#;9:,;'5"@ ."7;,#@9 @'':."#,;97. S"#@9 ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;9 7I7;95 "7 

64I7"@,00I 5':9 "#;&";"B9 ,#. 89;;9: A': .97@:"8"#> 6';9#;",0 "#;9:,@;"'#7 "# >9#9:,0( >9#9:,00I "; 5,I 

89 5':9 7&";,809 A': .97@:"8"#> 6';9#;",0 @'&60"#>7g ;4,; "7( A9-9: @:'77 ;9:57 ,:9 #99.9.. 

 

III. RATE CONSTANTS FOR O-O BOND FISSION IN HOOH 

T' ;97; ;49 ,@@&:,@I 'A ;49 IMLS 59;4'. .97@:"89. "# S9@. II A': @'56&;"#> :,;9 @'#7;,#;7( 

-9 4,B9 7;&."9. O-O 8'#. A"77"'# "# HOOH &7"#> ;49 @0,77"@,0 ;:,J9@;':I ,66:',@4. 

 

A. Details of Trajectory Calculations 

T49 'B9:;'#9-"#.&@9. ."77'@",;"'# 'A HOOH "#;' OH A:,>59#;7 4,7 899# 9K;9#7"B90I 

7;&."9. 8';4 9K69:"59#;,00I ,#. ;49':9;"@,00I.18 I# , :9@9#; 7;&.I &7"#> ;49 7,59 ,#,0I;"@,0 7&:A,@9( 

-9 4,B9 74'-# ;4,; ;49 O-O 8'#. ."77'@",;"'# :,;97 ,:9 7"5"0,: A': ;49 0'@,0 5'.9 7,560"#> ,#. 

EMS.1Z T4&7( ;' @'56&;9 ;49 :9,@;"'# :,;9 A': OH-'B9:;'#9 9K@";,;"'#7( '#9 @,# &79 ;49 EMS ;' 

7909@; ;49 "#";",0 @'#.";"'#7 ,; 9#9:>"97 @'::976'#."#> ;' ;49 9K69:"59#;,0 B,0&97. 

 T49 :,;9 @'#7;,#; A': ;49 O-O 8'#. A"77"'# "# HOOH -,7 @,0@&0,;9. 8I &7"#> ;49 A";;9. 

7&:A,@9 A': 79B9:,0 9#9:>"97. T49 "#";",0 @'#.";"'#7 -9:9 7909@;9. 8I &7"#> ;49 EMS 59;4'. '# ;49 

A";;9. 6';9#;",0. E#7958097 'A V\\ ;:,J9@;':"97 -9:9 &79. A': 9,@4 79; 'A "#";",0 @'#.";"'#7. T49 

;:,J9@;':"97 -9:9 6:'6,>,;9. 8I &7"#> H,5"0;'#n7 9D&,;"'#7 'A 5';"'# "# 0,8-A"K9. C,:;97",# 

@'':."#,;97 &7"#> , A'&:;4-':.9: R&#>9-K&;;,-G"00 "#;9>:,;': -";4 , A"K9. 7;96 7"[9 'A \.\f A7( ,#. 

-9:9 A'00'-9. A': 1 ;' 3 67 .969#."#> '# ;49 9#9:>I. T49 ;';,0 ,#>&0,: 5'59#;&5 "7 [9:' "# ,00 

@,797. 
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S'59 @,0@&0,;"'#7 -9:9 ,07' 69:A':59. '# ;49 ,#,0I;"@,0 7&:A,@9 ;' 6:'B".9 ;49 o9K,@;p :,;97 

A': @'56,:"7'#7.  S"#@9 ;49 @,0@&0,;"'#7 ,:9 5&@4 A,7;9: "# ;4"7 @,79( ;49 :,;9 -,7 @'56&;9. A': 

;4:99 "#.969#.9#; 9#7958097 'A 2(\\\ ;:,J9@;':"97( ,#. ;49 ,B9:,>9 B,0&9 "7 :96':;9.. 

 

B. Rate Constants 

T49 :9,@;"'# -,7 ,77&59. ;' 89 A":7; ':.9:( 7' ;49 :,;9 @'#7;,#; 3 -,7 '8;,"#9. 8I A";;"#> ;49 

.9@,I @&:B9 ;' 

0#E@t N@\H % &3t (  

-49:9 @t "7 ;49 #&589: 'A &#:9,@;9. ;:,J9@;':"97 ,; ;"59 t ,#. @\ "7 ;49 ;';,0 #&589: 'A ;:,J9@;':"97 

"# ;49 9#795809. A ;:,J9@;':I "7 ,77&59. ;' 4,B9 :9,@;9. '#@9 ;49 O-O 8'#. 09#>;4 9K@99.7 3.2 k. 

 W9 74'- "# T,809 I ;49 .969#.9#@9 'A ;49 :,;9 @'#7;,#; '# ;49 #&589: 'A .,;, 6'"#;7. T49 

:,;9 @,0@&0,;9. '# ;49 ,#,0I;"@,0 7&:A,@9 -,7 ,07' 0"7;9. A': @'56,:"7'#. H9:9 

P % PE7OH % fH % ff.W2V *@,0 5'0-1( @ "7 ;49 ;';,0 #&589: 'A .,;, 6'"#;7( ,#. @SYM "7 ;49 #&589: 'A 

7I559;:I ."7;"#@; 6'"#;7. T49 :97&0;7 A': &7"#> 9";49: ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 ': "#;9:,;'5"@ ."7;,#@9 

@'':."#,;97 ,:9 0"7;9.. N';9 ;4,; 7;,;"7;"@,0 9::':7 .&9 ;' ;49 7,560"#> 7"[9 "# ;49 :,;97 @'56&;9. '# 

;49 A";;9. 7&:A,@97 ,:9 6:'8,80I ,:'&#. 1\l -";4 V\\ ;:,J9@;':"97 "# ,# 9#795809. I# ;49 B,09#@9 

"#;9:#,0 @'':."#,;97( ;49 @,0@&0,;9. :,;9 ,>:997 -900 -";4 ;49 9K,@; :,;9 9B9# -49# @SYM "7 '#0I 1V2. 

O# ;49 ';49: 4,#.( ;49 :,;9 "7 5&@4 A,7;9: "# ;49 "#;9:,;'5"@ ."7;,#@9 @'':."#,;97 ,#. .'97 #'; 

@'#B9:>9 ;' ;49 9K,@; :,;9 9B9# -49# @SYM "7 ,7 4">4 ,7 2\\2. N9B9:;490977( ;49 :97&0; "7 5&@4 

"56:'B9. -";4 ;49 &79 'A ;49 [9:';4-':.9: 6';9#;",0( ,7 74'-# "# 6,:9#;49797 "# ;49 0,7; @'0&5#. T49 

7,59 [9:';4-':.9: 6';9#;",0 >"B9# "# R9A. 11 -,7 &79..  

W9 4,B9 ,07' ;97;9. &7"#> , 75,009: #&589: 'A 6'"#;7 E 1\2SYM %@ H.  W";4 ;4"7 75,00 

#&589: 'A 6'"#;7( 4'-9B9:( , ;:,J9@;':I 'A;9# >'97 "#;' :9>"'#7 -";4 7' 76,:79 6'"#;7 ;4,; ;49 A";;9. 
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9#9:>I "7 ,# &#64I7"@,00I 0,:>9 #9>,;"B9 #&589:. O8B"'&70I( ;49 #&589: 'A 6'"#;7 @,##'; 89 ;'' 

75,00 A': >9#9:,;"#> , PES A': .I#,5"@7 @,0@&0,;"'#7.  

 F">&:9 3 74'-7 ;-' .9@,I 60';7 '8;,"#9. '# ;49 ,#,0I;"@,0 7&:A,@9 E7'0". @&:B9H ,#. '# , 

A";;9. 7&:A,@9 E.';;9. @&:B9H. T49 :97&0; '# ;49 A";;9. 7&:A,@9 -,7 '8;,"#9. A': @SYM % V\2  -";4 ;49 

B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;97. T49 ;-' @&:B97 ,>:99 -900 -";4 9,@4 ';49:( 8';4 74'-"#> ;49 "#";",0 

7;,;"7;"@,0 :9>"59 -";4 , A,7;9: :,;9 ,#. ;49# ;49 .I#,5"@,0 :9>"59 -";4 , 70'-9: :,;9. T49 :,;9 

@'#7;,#;7 -9:9 @'56&;9. A:'5 ;49 70'697 'A ;49 .I#,5"@,0 :9>"59. T49 @&:B9 A': ;49 ,#,0I;"@,0 

7&:A,@9 "7 75'';49: 89@,&79 'A ;49 0,:>9: 9#795809 7"[9!"; @'#;,"#7 2\\\ ;:,J9@;':"97 ,7 '66'79. ;' 

V\\ A': ;49 A";;9. 7&:A,@9. 

 A# "#;9:97;"#> D&97;"'# "7 4'- ,@@&:,;9 , PES 5&7; 89 "# ':.9: ;' '8;,"# ,@@&:,;9 :,;97.  

T49 ,#7-9: A': HOOH "7 ;4,; 9B9# , :,;49: @:&.9 PES @,# I"90. ,@@&:,;9 :,;97. T' "00&7;:,;9 ;4"7 

6'"#;( -9 0"7; "# T,809 II ;49 .969#.9#@9 'A :57 9::':7 A': 9#9:>I ,#. >:,."9#; '# @SYM @,0@&0,;9. 

8I &7"#> ;49 V(\\\ 6'"#;7 >9#9:,;9. ,7 .97@:"89. "# S9@. II B. C09,:0I( ;49 ,B9:,>9 D&,0";"97 'A ;49 

A";7 ,:9 #'; >''.( 8&; ;4"7 :97&0; "7 9K69@;9. 89@,&79 ;49 #&589: 'A .,;, 6'"#;7 &79. "7 #'; 9#'&>4 ;' 

,@@&:,;90I .97@:"89 ,00 ;49 :9>"'#7 @'#7".9:9. 49:9 'A ;4"7 W-D 6';9#;",0. I# 76";9 'A ;4"7( ;49 

@'56&;9. :,;97 ,:9 D&";9 ,@@&:,;9( ,; 09,7; -49# &7"#> ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;97. F': , 

7;,;"7;"@,0 7I7;95 ;4"7 @,# 89 &#.9:7;''. A:'5 7;,;"7;"@,0 ;49':"97 ;4,; :,;9 @'#7;,#;7 .969#. '#0I '# 

, A9- D&,#;";"97 @4,:,@;9:"["#> ;49 7&:A,@9 E;49 8,::"9: 49">4; ,#. ;49 A:9D&9#@"97H ,#. #'; '# ;49 

,@@&:,@I 'A ;49 9#;":9 7&:A,@9. H'-9B9:( HOOH "7 #'; , @'5609;90I 7;,;"7;"@,0 7I7;95.  A7 

."7@&779. 6:9B"'&70I(1Z ;49 "#;:,5'09@&0,: @'&60"#>7 "# HOOH ,:9 7;:'#> 9K@96; ;4,; ;49 ;-' OH 

8'#.7 ,:9 7' -9,*0I @'&609. ;4,; -49# '#9 OH 8'#. "7 9K@";9. ;49 9#9:>I .'97 #'; A0'- ;' ;49 

';49: '#9 ,#. ;4&7 ;49 &#9K@";9. OH 5'.9 .'97 #'; @'#;:"8&;9 ;' :9,@;"'#. T4"7 #'#7;,;"7;"@,0 

894,B"': #99.7 ;' 89 @'::9@;0I "#@':6':,;9. "# ;49 6';9#;",0 A': ,# ,@@&:,;9 .97@:"6;"'# 'A ;49 
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:9,@;"'# :,;9. T49 ."AA9:9#@9 "# ;49 :97&0;7 A': ;49 ;-' @'':."#,;9 7I7;957 "7 6:'8,80I 89@,&79 ;4"7 

-9,* @'&60"#> "7 5':9 ,@@&:,;90I .97@:"89. "# ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;97 -";4 ;49 8,7"7 

90959#;7 &79.( 9B9# ;4'&>4 ;49 'B9:,00 D&,0";"97 'A ;49 A";;9. 7&:A,@97 ,:9 7"5"0,: A': ;49 ;-' 

@'':."#,;9 7I7;957 ,7 74'-# "# T,809 II.  I# ;49 @,79 'A &7"#> ;49 "#;9:,;'5"@ ."7;,#@9 @'':."#,;97( 

;49 6';9#;",0 @'&60"#>7 5,I 89 ;'' 7;:'#>( ,#. ;49 @,0@&0,;9. :,;9 "7 @0'79: ;' ;49 7;,;"7;"@,0 B,0&9( 

-4"@4 "7 A,7;9: ;4,# ;49 ;:&9 .I#,5"@,0 '#9. 

 T' "00&7;:,;9 ;4"7 #'#7;,;"7;"@,0 894,B"':( -9 74'- "# F">. 4 , RRK 60'; 'A ;49 :,;9 @'#7;,#; 

,7 , A&#@;"'# 'A 9#9:>I( -49:9 .",5'#.7 ,#. @":@097 :96:979#; ;49 :,;97 @,0@&0,;9. '# ;49 ,#,0I;"@,0 

,#. A";;9. 7&:A,@97( :9769@;"B90I. T49 :97&0;7 -9:9 '8;,"#9. 8I &7"#> ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 

@'':."#,;97 -";4 @SYM % V\2 . T49 5"..09 6'"#; "# ;49 60'; "7 ;49 '#9 0"7;9. "# T,809 I. A 09,7;-

7D&,:97 A"; 'A ;49 .,;, ;' ;49 RRK 9K6:977"'# 3EPH % 7E1& PB N PHs&1 E PB  "7 ;49 ."77'@",;"'# 9#9:>I 

'A O-O 8'#.H I"90.7 s  ,#. 3.2 A': ;49 :,;97 '8;,"#9. '# ;49 ,#,0I;"@,0 ,#. A";;9. 7&:A,@97( 

:9769@;"B90I( -4"@4 ,:9 0977 ;4,# V( ;49 ;49':9;"@,0 #&589: A': , 7;,;"7;"@,0 7I7;95( "#."@,;"#> ;4,; 

;49 "#;:,5'09@&0,: 9#9:>I ;:,#7A9: "7 #'; @'5609;9 .&:"#> :9,@;"'#.   

G 3.4

 

IP. SUMMARY AND CONCLUSIONS 

 W9 4,B9 A&:;49: :9A"#9. ;49 IMLS 59;4'. A': A";;"#> 6';9#;",0 7&:A,@97. W9 4,B9 

"#B97;">,;9. ;49 9AA9@; 'A &7"#> , @&;-'AA :,."&7 ,#. 7909@;"'# 'A ;49 .,;, 6'"#;7 ,#. 8,7"7 90959#;7. 

A#.( A': ;49 A":7; ;"59( -9 4,B9 ,660"9. ;49 59;4'. ;' .I#,5"@7 @,0@&0,;"'#7 ,#. @'56&;9. :,;9 

@'#7;,#;7 A': ;49 O-O 8'#. A"77"'# "# HOOH &7"#> ;49 @0,77"@,0 ;:,J9@;':I ,66:',@4. 

 O&: :97&0;7 "#."@,;9 ;4,; 6:90"5"#,:I :,#.'5 7,560"#>7 'A IMLS 9B,0&,;"'#7 -";4 0,:>9 

8,7"7 79;7 @,# 89 5'#";':9. A': 8,7"7 A&#@;"'# @'9AA"@"9#; 7"[9.  S5,009: @'9AA"@"9#;7 '# ;49 ,B9:,>9 

@,# ;49# 89 90"5"#,;9. "# ;49 6:'.&@;"'# :&#7.  O&: "#B97;">,;"'#7 'A , @&;-'AA :,."&7 7&>>97;7 ;4,; 
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A': ;4"7 W-D 7I7;95( , @&;-'AA :,."&7 74'&0. @'#;,"# '# ;49 ,B9:,>9 , A9- 4&#.:9. $B initio 6'"#;7 

A': :9,7'#,809 ,@@&:,@I.   

O&: :97&0;7 ,07' "#."@,;9 ;4,;( A': , #'#7;,;"7;"@,0 7I7;95( &7"#> , 6:'69: @'':."#,;9 7I7;95 

@,# 89 "56':;,#; "# ,@@&:,;90I .97@:"8"#> "#;:,5'09@&0,: @'&60"#>7 ,#. 49#@9 ;49 :9,@;"'# :,;9. F': 

HOOH( ;49 B,09#@9 "#;9:#,0 @'':."#,;97 ,:9 89;;9: ;4,# ;49 "#;9:,;'5"@ ."7;,#@97. T49 @,0@&0,;9. 

:,;9 "7 ,@@&:,;9 A': @SYM ,7 0'- ,7 1V2. IA '#9 &797 , .&,0-09B90 ,66:',@4 -49:9 IMLS "7 ,660"9. ;' 

;49 ."AA9:9#@9 'A ;49 ;:&9 PES -";4 , :9A9:9#@9 PES( ,#I ,66,:9#; .969#.9#@9 '# ,@@&:,@I -";4 ;49 

@4'"@9 'A @'':."#,;9 7I7;95 9779#;",00I ."7,669,:7( .95'#7;:,;"#> ;49 9AA9@;"B9#977 'A 9560'I"#> , 

[9:';4-':.9: PES. 

 T49 IMLS 59;4'. :9D&":97 '#0I 9#9:>I B,0&97 A:'5 $B initio @,0@&0,;"'#7( -49:9,7 ;49 

5'."A"9. S496,:. 59;4'. :9D&":97 ,07' A":7; ,#. 79@'#. .9:"B,;"B97( -4"@4 ,:9 @'56&;,;"'#,00I 

B9:I .95,#."#> A': 4">4-."59#7"'#,0 7I7;957. T4&7( ;49 IMLS 59;4'. 4,7 ;49 ,.B,#;,>9 'A ;,*"#> 

0977 @'56&;9: ;"59 '# 909@;:'#"@ 7;:&@;&:9 @,0@&0,;"'#7. A#';49: ,.B,#;,>9 "7 ;4,; 4">49: ;4,# 

79@'#.-':.9: ;9:57 @,# 89 9,7"0I "#@0&.9. "# .'"#> ;49 IMLS A";7 ;' "56:'B9 ,@@&:,@I( -4"09 

4">49:-':.9: $B initio .9:"B,;"B97 #99. ;' 89 9B,0&,;9. A': ;49 4">49:-':.9: ;9:57 ;' 89 "#@0&.9. "# 

;49 5'."A"9. S496,:. 59;4'.. H'-9B9:( ;49 IMLS A";;"#> @,# 89 5':9 ;"59 @'#7&5"#>. A &79A&0 

@'56,:"7'# 'A 9AA"@"9#@I 5&7; ;,*9 "#;' ,@@'&#; ;49 @'58"#9. @'7; 'A ;49 $B initio @,0@&0,;"'#7 ,#. 

;49 ;';,0 #&589: 'A 9B,0&,;"'#7 #99.9. A': ;49 ,660"@,;"'#.   

T49 :97&0;7 6:979#;9. 49:9 7&>>97; ;4,; ;49 IMLS ,66:',@4 4,7 ;49 6';9#;",0 ;' 89 , &79A&0 

59,#7 A': >9#9:,;"#> 7&:A,@97 A': 7;&.I"#> @495"@,0 :9,@;"'#7 "# 4">4-."59#7"'#,0 7I7;957. M':9 

"56:'B959#;7 ,:9 ;' 89 5,.9( 7&@4 ,7 , 89;;9: 6:'@9.&:9 A': 7909@;"#> .,;, 6'"#;7 ,#. &7"#> 

B,:",809 @&;-'AA7 ;' "56:'B9 9AA"@"9#@I. A#I "56:'B959#;7 "# IMLS 4,B9 ;' 89 7@,0,809 ;' 4">49: 

."59#7"'#7.  T4,; -"00 89 ;49 .":9@;"'# 'A '&: A&;&:9 -':*. 
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 \.V4H\.\28  
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3\\E1V2H 3.Z4 W4.2 4.3\ W1.8 
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6,#907 E,H ,#. E8H( ,#. p1 6,#907 E@H ,#. E.H. 
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